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© Terpolymerlsate des Ethylens, Ihre Herstellung und Ihre Verwendung als Additive flir 
Mlneraloldestillate. 

© Die Erfindung betrifft durch gemeinsame Polymerisation von Ethylen, Vinylacetat und i-Butylvinylether 
erhaltene Terpolymerisate, ein Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung als Additive fur Mineraldlde- 
stillate. 
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Die vorliegende Erfindung betrifft Terpolymerisate aus Ethylen, Vinylacetat und i-Butylvinylether mit 
einer mittleren Molmasse ffl n von 500 bis 5.000 g . mol"'. Sie werden mit Erfolg zur Verbesserung der 
Flie/Jfahigkeit von Mineralolen und Mineraldldestillaten eingesetzt. 

Rohole und durch Destination von Roholen gewonnene Mitteldestillate wie Gasol. Dieselol Oder Heizol 
5 enthalten je nach Herkunft der Rohole unterschiedliche Mengen langkettiger Paraffine (Wachse) gelost. Bei 
niedrigen Temperaturen scheiden sich diese Paraffine als plattchenformige Kristalle ab. teilweise unter 
Einschlufl von 01. Hierdurch wird die Flie/Jfahigkeit der Rohole und der aus ihnen gewonnenen Destillate 
erheblich beeintrachtigt. Es treten Feststoffablagerungen auf, die haufig zu Storungen bei Gewinnung, 
Transport und Einsatz der Mineralolprodukte fuhren. So kommt es in der kalten Jahreszeit z.B. bei 
w Diesefmotoren und Feuerungsanlagen zu Verstopfungen der Filter, die eine sichere Dosierung der Brenn- 
stoffe verhindern und schlie/Jlich in einer Unterbrechung der Kraftstoff- bzw. Heizmittelzufuhr resultieren. 
Auch das Fordern der Mitteldestillate durch Rohrleitungen uber gro/Jere Entfernungen kann im Winter durch 
das Ausfallen von Paraffinkristallen beeintrachtigt werden. 

Es ist^ bekannt, das unerwOnschte Kristallwachstum durch geeignete Zusatze zu unterbinden und damit 
15 einem Anstieg der Viskositat der 6le entgegenzuwirken. Solche Zusatze. sie sind unter der Bezeichnung 
Stockpunktverbesserer bzw. Flie/iverbesserer bekannt, verandern Gro/Je und Form der Wachskristalle und 
wirken damit einem Anstieg der Viskositat der Sie entgegen. 

Das Fliefl- und Kalteverhalten von Mineralolen und Mineraloldestillaten wird durch Angabe des Pour- 
Points (bestimmt nach DIN 51597) und des Cold-Filter-Plugging-Points (CFPP; bestimmt nach DIN 51 428) 

20 beschrieben. Beide Kenngro/ten werden in * C gemessen. 

Typische Flie/Jverbesserer fQr Rohol und Mitteldestillate sind Copolymerisate des Ethylens mit Carbon- 
saureestern des. Vinylalkohols. So setzt man nach der DE 11 47 799 B1 ErdSldestillat-Treib- bzw, 
-Brennstoffen mit einem Siedebereich zwischen etwa 120 und 400*0 SHSsliche Mischpolymerisate aus 
Ethylen und Vinylacetat mit einem Molekulargewicht zwischen etwa 1.000 und 3.000 zu. Als besonders 
25 geeignet haben sich Mischpolymerisate erwiesen, die etwa 60 bis 99 Gew.-% Ethylen und etwa 1 bis 40 
Gew.-% Vinylacetat enthalten. 

Weiterhin 1st bekannt. da/) solche Copolymerisate der genannten quaiitativen Zusammensetzung beson- 
ders wirksam sind. die durch radikalische Polymerisation in einem inerten LSsungsmittel bei Temperaturen 
von etwa 70 bis 130 C und DrOcken von 35 bis 2.100 atO hergestellt wurden (DE 19 14 756 B2) 
30 Gegenstand der DE 21 02 469 C2 ist die Verwendung von Ethylen-Copolymerisaten " mit einem 
Molekulargewicht von 500 bis 4.500 und einem Comonomerengehalt von 30 bis 75 Gew.-%. Sie werden 
erhalten durch gemeinsame Polymerisation von Ethylen und Vinylestern mit 4 bis 10 Kohlenstoffatomen 
sowie AcrylsSure- und MethacrylsSureester, die sich von Alkoholen mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen ableiten,' 
unter Ausschlu/J von Losungs- und Emulgiermitteln. 
35 Die Wirksamkeit der bekannten Zusatzstoffe zur Verbesserung der Eigenschaften von Mineraldlfraktio- 
nen ist abhSngig von der Herkunft des Mineralols aus dem sie gewonnen wurden und damit von dessen 
Zusammensetzung. Additive, die zur Einstellung bestimmter Eigenschaftswerte von Fraktionen eines Rohols 
hervorragend geeignet sind, konnen bei Destillaten von Roholen anderen Ursprungs zu vollig unbefriedi- 
genden Ergebnissen fOhren. 

40 Aus wirtschaftlichen Erwagungen ist man daran interessiert, die Ausbeute an Mitteldestillat-Brenn- und 
Treibstoffen zu erhohen. Ein Weg. dieses Ziel zu erreichen. ist der Zusatz von hoheren Anteilen schweren 
Gasols zu Mitteldestillatabmischungen. Eine weitere Moglichkeit. die Mitteldestillatausbeute zu verbessern 
besteht darin^das Siedeintervall zu vergro/iern. also Mitteldestillatfraktionen abzutrennen. deren Siedeende 
oberhalb 370 C liegt. Beide Verfahren haben einen Anstieg des hohermolekularen n-Paraffinanteils in dem 
45 Mitteldestillat-Brenn- bzw. Treibstoff zur Folge. 

Die bekannten Zusatze wie Copolymerisate aus Ethylen und Vinylacetat fuhren in Mitteldestillatfraktio- 
nen mit einem Siedeende oberhalb 370 ' C nur zu einer unbefriedigenden Verbesserung der Flie/Jfahigheit. 

Es bestand daher die Aufgabe Additive mit einem weiten Anwendungsbereich bereitzustellen. Sie sollen 
die Flie/Jfahigkeit sowohl von Destillaten aus Roholen unterschiedlichen Ursprungs als auch von Erdolfrak- 
so tionen mit emem Siedeende oberhalb 370* C verbessern. 

Gegenstand der Erfindung sind Terpolymerisate, die auCer Ethylen-Einheiter 5 bis 20 Mol -% 
Vinylacetat-Einheiten und 0,2 bis 5 Mol-% i-Butylvinylether-Einheiten enthalten und eine mittlere Molmasse 
(M n ) von 500 bis 5.000 g . Mol -1 besitzen. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung der vorstehend beschriebenen Terpolymeri- 
55 -sate zur Verbessefung de^ Flie/ifahigkeit von MineralSldestillaten. .». i -. f 

Oberraschenderweise haben sich die Terpolymerisate der Erfindung hervorragend zur Verbesserung 
der Flie/Jfahigkeit von Mineraloldestillaten bewahrt. Besonders hervorzuheben ist ihre breite Anwendbarkeit 
d.h. ihre Wirksamkeit bei Mineraloldestillaten unterschiedlicher Herkunft. unterschiedlicher Zusammenset- • 



2 



EP 0 463 518 A1 



zung und unterschiedlichen Siedeverhaltens. 

Grundsatzlich konnen die erfindungsgema/Jen Terpolymerisate ats Flie/Jverbesserer sowohl in Roholen 
als auch in den durch Destination gewonnenen Weiterverarbeitungsprodukten des Rohols eingesetzt 
werden. Bevorzugt ist jedoch ihre Verwendung in Mineraloldestillaten, insbesondere Mineralolmjtteldestilla- 
ten. Hierunter werden Kohlenwasserstofffraktionen verstanden, die zwischen 150 und 400 # C sieden. 
Beispiele fQr derartige Roholdestillate sind Petroleum, leichte Heizole und Dieselkraftstoff. Von besonderer 
Bedeutung sind Mitteldestillate wie Heizol EL und Dieselkraftstoff. 

Als Flie/Jverbesserer besonders bewahrt haben sich Terpolymerisate, die neben Ethylen 7 bis 15 mol-% 
Vinylacetat-Einheiten und 0,5 bis 2 mol-% Butylvinylether-Einheiten enthalten. 

Neben der Zusammensetzung ist wesentliches Kriterium der neuen Terpolymerisate die mittlere 
Molmasse (M n ). Sie wird im Dampfphasenosmometer unter Verwendung von Toluol als LSsungsmittel 
gemessen und betragt 500 bis 5,000 g . mol" 1 . Als Flie/Jverbesserer werden bevorzugt Terpolymerisate mit 
einer mittleren Molmasse von 1000 bis 3000 g . mol" 1 eingesetzt. 

Die bei 140*C gemessene Schmelzviskositat der erfindungsgemaflen Terpolymerisate betragt 25 bis 
500 mPa . s, als Flieflverbesserer besonders geeignet sind Terpolymerisate mit einer Schmelzviskositat (bei 
140* C) von 50 bis 300 mPa . s. 

Zur Herstellung der erfindungsgemaflen Terpolymerisate aus Ethylen, i-Butylvinylether und Vinylacejtat 
geht man von Gemischen der Monomeren aus. i-Butylvinylether ist eine farblose FlOssigkeit, die bei 83 C 
siedet. Man erhSIt ihn beispielsweise durch Umsetzung von Ethylen mit i-Butylalkohol in Gegenwart eines 
Katalysator, der aus einem Edelmetall der VIII. Gruppe des Periodensystems der Elemente und einem 
Redoxsystern besteht (US-PS 40 57 575). 

Die Ausgangsstoffe werden nach bekannten Verfahren (vgl. hierzu z.B. Ullmans EncyclopSdie der 
Technischen Chemie, 4. Auflage, Bd. 19, Seiten 169 bis 178) in Gegenwart von Initiatoren wie Sauerstoff, 
Peroxiden, Hydroperoxiden oder Azoverbindungen polymerisiert. Die Umsetzung der Monomeren erfolgt bei 
DrGcken zwischen 50 und 700 MPa und bei Temperaturen zwischen 100 und 350* C. Bevorzugt werden 
DrOcke von 150 bis 300 MPa und Temperaturen zwischen 120 und 325 *C. Die mittlere Molmasse M n der 
Terpolymerisate wird durch Variation der Reaktionsparameter Druck und Temperatur bei gegebener 
Zusammensetzung des Monomerengemisches und durch Zusatz eines Molmassenreglers eingestellt. Als 
Molmassenregler haben sich z.B. gesSttigte oder ungesSttigte Kohlenwasserstoffe, Aldehyde oder Ketone 
bewahrt. Sie werden in einer Menge von 0,05 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Monomerengemisch, 
angewendet. Ein besonders geeigneter Molmassenregler ist Propionaldehyd. Urn Polymerisate der bean- 
spruchten Zusammensetzung zu erhalten, setzt man Monomerengemische ein, die au/Jer Ethylen 5 bis 20 
mol-% Vinylacetat und 0,6 bis 15 mol-% i-Butylvinylether enthatten. Mit dem gegenOber dem Terpolymeri- 
sat h6heren i-Butylvinyletheranteil im Monomerengemisch trSgt man der unterschiedlichen Polymerisations- 
geschwindigkeit der Monomeren Rechnung. Die Polymerisate fallen als farblose Schmetzen an, die bei 
Raumtemperatur zu wachsartigen Feststoffen erstarren. 

Die Polymerisation wird in bekannten Hochdruckreaktoren, z.B. Autoklaven oder Rohrreaktoren, durch- 
gefilhrt. Losungsmittel wie aliphatische Kohlenwasserstoffe oder Kohlenwasserstoffgemische, Benzol oder 
Toluol konnen im Reaktionsgemisch enthalten sein, wenngleicri sich die losungsmittelfreie Arbeitsweise 
besonders bewShrt hat. Bevorzugt fuhrt man die Polymerisation in Rohrreaktoren durch. . 

Die erfindungsgemSKJen Terpolymerisate werden Mineraloldestillaten in Form von Losungen, die 40 bis 
60 Gew.-% (bezogen auf die Losung) Terpolymerisat enthalten, zugesetzt. Als Losungsmittel geeignet sind 
aliphatische oder aromatische Kohlenwasserstoffe oder Kohlenwasserstoffgemische, z.B. Benzinfraktionen 
und insbesondere Kerosin. Durch die neuen polymeren Verbindungen in ihren rheologischen Eigenschaften 
verbesserte Mineraloldestillate enthalten 0,001 bis 2, vorzugsweise 0,005 bis 0,5 Gew.-% Terpolymerisat, 
bezogen auf das Destillat. Das Terpolymerisat kann allein oder auch zusammen mit anderen Additiven 
verwendet werden, beispielsweise mit Entwachsungshilfsmitteln, Korrosionsinhibitoren, Antioxidantien oder 
Schlamminhibitoren. Ebenso ist es moglich, Gemische der erfindungsgema/Jen Terpolymerisate einzuset- 
zen, deren Komponenten sich hinsichtlich ihrer Zusammensetzung und/oder ihrer mittleren Molmasse 
unterscheiden. 

Die Herstellung der neuen Terpolymerisate und ihre Eigenschaften werden in den nachfolgenden 
Beispielen 1 bis 3 beschrieben. Weitere Beispiele A bis C betreffen die Verwendung der neuen Terpolyme- 
risate als Additive fur Mineraloldestillate. Die Beispiele erlautern die Erfindung lediglich, beschranken sie 
aber nicht auf die hier wiedergegebenen speziellen Ausfuhrungsformen. ■■ ' "• ;' . . „' 

t ■ , .[ . r*:- . ■ ->\ p-" .i*„v .. • •^■T :v: ! U ^> . 

Beispiele 1 bis 3: Herstellung von Ethylen-A/inylacetat-/i-Butylvinylether-Terpotymerisaten. 

Ethylen, Vinylacetat und i-Butylvinylether werden unter Zusatz von Propionaldehyd als Molmassenre- 
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f!r,JT t n6m A ". t0kl ! ven Po'ymerisiert. Hierzu wird das Monomerengemisch, dem als Initiator Bis(2- 
ethylhexy O-perox.djcarbonat (HHP) gelos. in Testbenzin (0,5 Gew,% EHP im Losungsmittel) zuge sL 

^:™™ uck in den Reak,or einaespeist - d * vm * * -™ 

m n !?„' !2 ylaM . te ? eha,t ?£ Ter P 0, y merisate wi * nach der Pyrolysemethode ermittelt. Hierzu werden 200 
2 " 30 ° 019 r6inem Po| y ettl W en in *«"n Pyrolysekolben 5 Minuten auf 450'C erhitzt 

,„ n?ivJ • n V 9336 ,n 6,nem 250 ml ' Rundkolben aufgefangen. Die entstandene Essigsaure wird mit 
% k u 9 ir UOd daS frei9eS6,2te Jod mil ^ 2 S 2 0 3 -L5sung titriert. Der i-Butylvinyletherge- 
hal w.rddurch H-NMR-Spektroskopie bestimmt. Die Messung der ViskosUat erfolgt bei 140* C S evern 
Rotov.sco System MV II (Hersteller: Fa. Haake, Karlsruhe). 



Tabelle T 
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Herstellung von Ethylen/Vinylacetat/i-Butylvinylether- 
Terpolymerisaten 





Beispiel Nr. 


1 


2 


3 


25 


Druck 


(MPa) 


200 


200 


200 




Temperatur 


(°C) 


160 


- 160 


160 




Ethylen 


(kg/h) 


8/0 


8/0 


8/0 


30 


Vinylacetat 


(kg/h) 


3/56 


3/17 


3/87 




i-Butylvinylether 


(kg/h) 


0/60 


\ °' 58 


0/62 




Initiator Art 




EHP 


EHP 


EHP 


35 


Menge 


(ml/h) 


290 


280 


320 




Regler Art 




Propion- 
aldehyd 


Propion- 
aldehyd 


Propion- 
aldehyd 




Menge 


(ml/h) 


320 


310 


350 / 


40 


Polymeraustrag 


(kg/h) 


1/25 


1/14 


• 1/37 




Vinyl acetatgehalt 


(Mol-%) 


12/11 


10/98 


13/61 


4S 


i-Butylvinylether- 
gehalt 


(Mol-%) 


0/60 


0/60 


0/61 




Schmelzviskositat 
140°C 


(mPa.s) 


230 


260 


250 


50 


Molmasse M 

n 


(g.mol - ^") 


1851 


1880 


1985 



55 SrTWrlvF WirkSamk ( f; i ; f r ^ylenWinyla«tat^Bu.ylvinyleiher-Terpolymerisate als Mineraloladditi- 
55 ve im Vergleich zu einem EthylenA/ihylacetaf-Copolymerisat. • • i •, • 

In den Bejspielen A - C (Tabelle 3) wird die Wirksamkeit der nach'den Herstellungsbeispielen i bis 3 
erha.tenen.EthylenWiny.ace»at./i.Buty.vinyiethe,Ter P o.ymerisa.e als Additive fOr.Minera.^ und MineSlol 
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destillate an Hand des CFPP-Tests (Kalt-Filter-Verstopfungspunkt-Test) beschrieben. Als Vergleich wird in 
Beispiel D die Wirksamkeit eines handelstiblichen Ethyien-A/inylacetat-Copolymeren wiedergegeben. Die- 
ses Copolymerisat enthalt 12,1 Mol-% Vinylacetat, hat eine Schmelzviskositat (bei 140* C) von 290 mPa.s 
und ein mittleres Molekulargewicht von 1995. Die DurchfOhrung des Tests erfolgt nach DIN 51428; sie ist 

5 auch in J. of the Inst, of Petr., Bd. 52, Juni 1966, Seiten 173 bis 185 publiziert. 

Zur PrGfung werden drei Mitteldestillate Ml, M2 und M3 eingesetzt, die durch die in Tabelle 2 
zusammengestellten Eigenschaften gekennzeichnet sind. 

Die Ergebnisse der Beispiele A bis D zeigen, dafl die erfindungsgema/ten Terpolymerisate gegenUber 
den altgemein gebrauchlichen Ethylen-A/inylacetat-Copolymerisaten eine deutlich verbesserte Wirksamkeit 

w in Mitteldestillatfraktionen mit hohem Siedeende aufweisen. Zudem sind die erfindungsgemaflen Terpoly- 
merisate auch bei Anwendung in geringen Mengen erkennbar effektiver als die bekannten Additive. 

Tahelle 2 

15 

Charakteristik der Mitteldestillate 
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Ml . | 


M2 


M3 


25 


1. 


Siedeanalyse 












(nach ASTM D 86; °C 












Siedeanf ang 


184 


177 


176 


30 




20 Vol-% 


217 


243 


221 




50 Vol-% 


258 


282 


265 






90 Vol-% 


350 


338 


356 






Siedeende 


377 


360 


381 


35 














2. 


CP (°C) 


+1 


-2 


+1 


40 


3. 


CFPP (°C) 


-4 


-6 


-5 



45 



50 
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Tabelle 1 



Beispiel 


Polymerisat 


CFPP°C 




aus Beispiel 


Kon2entration 


Ml 


M2 


M3 






(ppm) 








rV 


1 


0 


- 4 


-6 


- 5 






100 


-10 




- 9 






150 


-13 










200 












500 


— 




-16 






750 




-9 


~~ 


D 

o 


2 


0 


- 4 


-6 


- 5 






100 


- 9 




- 9 






150 


-13 










200 












500 






-17 


• 




750. 




-9 


*• 




3 


0 


- 4 


-6 


- 5 






100 


-12 




-11 






150 


-14 










200 












500 






-18 






750 




-8 




D 


Copolymerisat 


0 


- 4 


-6 


- 5 






100 


- 8 




-. 6 






150 


-13 










200 












500 






- 8 






•:750 




-8 





PatentansprOche 

1. Terpolymerisate, die aufler Ethylen-Einheiten 5 bis 20 mol-% Vinylacetat-Einheiten und 0,2 bis 5 mol-% 
i-Butylvinylether-Einheiten enthalten und eine mittlere Molmasse (M n ) von 500 bis 5.000 g . mol -1 
besitzen. 

2. Verfahren zur Hersteilung von Terpolymerisaten nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl 
Gemische der Monomeren bei Drucken zwischen 50 und 700 MPa, vorzugsweise 150 bis 300 MPa und 
bei Temperaturen zwischen 100 und 350* C. vorzugsweise 120 und 325 *C in Gegenwart eines 
Initiators und unter Zusatz eines Molmassenreglers polymerisiert werden. 

3. Verfahren zur Hersteilung von Terpolymerisaten nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daj3 man 
_ den Motmassenregler in einer Menge von 0.05 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Monomerengemisch, 

anwendet. ' ' ' ,? . 1 - ! 

4. Verfahren zur Hersteilung von Terpolymerisaten nach Anspruch 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, da/J 
der Molmassenregler Propionaldehyd ist. 
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5. Verwendung von Terpolymerisaten nach Anspruch 1 zur Verbesserung der Flieflfahigkeit von Mineralol- 
destillaten, insbesondere Mineralolmitteldestillaten. 

6. Verwendung von Terpolymerisaten nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dafl sie neben Ethylen 7 
bis 15 mol-% Vinylacetat-Einheiten und 0,5 bis 2 mol-% Butylvinylether-Einheiten enthalten. 

7. Verwendung von Terpolymerisaten nach Anspruch 5 Oder 6, dadurch gekennzeichnet, da/J ihre mittlere 
Molmasse 1.000 bis 3.000 g . mol* 1 ist. 

8. Verwendung von Terpolymerisaten nach einem Oder mehreren der AnsprOche 5 bis 7, dadurch 
gekennzeichnet, da/3 ihre bei 140*C gemessene Schmelzviskositat 25 bis 500 mPa . s, vorzugsweise 
50 bis 300 mPa . s betragt. 

9. Verwendung von Terpolymerisaten nach einem oder mehreren der Anspruche 5 bis 8 t dadurch 
gekennzeichnet, da/3 sie den Minerloldestillaten in einer Menge von 0,001 bis 2, vzw. 0,005 bis 0,5 
Gew.-%, bezogen auf das Destillat, zugesetzt werden. 

10. Mineraloldestiflate, die 0,001 bis 2 Gew.-% (bezogen auf Destillat) eines Terpolymerisats nach An- 
spruch 1 gelost enthalten. 
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